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W roku 1872 podał F. HOBRECKER ”), że przy redukeyi 
niektórych nitracetaminów powstają ciała należące do grupy 
związków opisanych po raz pierwszy przez A. W. HOFMANNA *) 
pod nazwą anhydrozasad. 

Tak n. p. przy redukeyi nitracetamidotoluolu 


NO, 
CH, —0,H,LNH. CO. CH, 
nie powstaje, jakby się spodziewać należało, acetdiamidotoluol 
-c H / NE: 
CH, —C,H;Ś NH. CO. 0H., 


lecz związek zawierający o jednę drobine wody mniej ani- 
żeli acetdiamidotoluol. Konstytueyje tego nowego związku 
wyraził HOBRECKER wzorem: 


ZN 
CH, C,H, SGH, 


i nazwał go etenyldiamidotoluolem. 


1) F. Hosreorer: Berichte der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft. V, 920. 

2) A.W. Hormann: Berichte der Academie zu Berlin. 1865, 
649; — Jahresberichte für Chemie. 1865, 414. 
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 Późniejszym znakomitym pracom H. HúBNERA i jego 
uczniów, zawdzięczamy głównie dowód, że tylko orto-diaminy 
tego rodzaju anhydrozwiazki tworzyć mogą. Z prae bowiem 
pod kierownictwem HUBNERA przeprowadzonych przez mi- 


CHESTER A. BELLA '), L. MEARSA *), SENNEWALDA *), STÓVERA*) — 


i innych, — jako też z prac samodzielnych HoBRECKERA °) 
i LADENBURGA *) wynika, że para- i meta-diaminy w żadnych 
warunkach anhydrozwiązków nie tworzą. ; 

Tymczasem pomimo tych obszernych poszukiwań nad 
anhydrozwiązkami, ich budowy prawie nie znamy; nie wie- 
my bowiem w jaki sposób występuje woda z pewnego n. p. 
acetylowanego diaminu w chwili jegò przemiany w anhydro- 
związek, 

Fakt ten może być wprawdzie obojętnym przy związ- 
kach tego rodzaju, które prócz anhydrogrupy 


NH— 


w rdzeniu węglekuwodowym X nie więcej nie zawierają, 
a więc n. p. przy etenyldiamidobenzolu: 


| Cr 0.) 


ANN 
Os 4 N NH: H, . 


Gdy jednak w tym rdzeniu weglekuwodowym atomy 
wodu podstawiać będziemy atomami innych pierwiastków lub 
pewnemi grupami atomowemi, to spostrzezemy, że dla tego 
samego produktu podstawienia możliwe są zawsze dwa izo- 
meryczne związki. Tak n. p. od m- p- diamidotoluolu wy- 
prowadzaja się dwa izomeryczne etenyldiamidotoluole : 


') Cmcn. A. Beru: Berichte d. d. chem. Ges. VII, 497 i 1504. 
*) L. Mears: Tamże IX, 774. 

3) SENNEWĄLD: Tamże IX, 774. 

4) Sróver: Annalen d. Chem. u. Pharm 208, 300. 

5) F. HoBRECKER: l. e. 

8) A. LADENBURG: Berichte d. d ch. Ges. VIII, 677. 
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CH, CH 


3 


e ONE 


iS 
o .CH, N = „CH, 


stósownie do tego, czy grupa metylowa w rdzeniu benzolo- 
wym znajduje się w położeniu para do grupy imidowej, czy 
też do atomu azotu grupy anhydrowej: 


z"0=-NH 
N SO,H,; 
—0 — NZ 


dla tego tez nie wiemy, który z dwöch powyzszych wzoröw, 
otrzymanemu przez HoBRECKERA etenyldiamidotoluolowi, w rze- 
czy samej odpowiada. 

Celem rozwiązania tych, do budowy anhydrozwiązków 
odnoszących się zagadnień, postanowiłem zbadać dokładnie 
działanie bezwodników niektórych kwasów organicznych na 
orto - amidoanhydrozwiązki. Spodziewać się też można było, 
że na tej drodze dadza się otrzymać dianhydrozwiazki, o ogól- 
nym wzorze: 


SO. 
0, HN 
N CZEK: 
W niniejszej pracy wychodzę od dinitroacettoluidu: 
CH, 
NO, NO, 
NH.CO.CH, 


zawierajacego obydwie grupy nitrowe w polozeniu orto do 
grupy acetamidowej. Związek ten przy redukeyi powinien, 
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w myśl reakcyi HOBRECKERA, dawać etenyltriamidotoluol, któ- 
rego budowę mógłby jeden z następujących dwóch wzorów 
wskazywać: 


N=C.CH, 
A 
B= CH "NH 
NH, 
NH —C.CH, 


VE 
i ca = > _N 
5 


Spodziewać się należało, że związek, którego budowa odpo- 
wiadałaby wzorowi pierwszemu (I), przejdzie pod działaniem 
bezwodnika kwasu octowego w dietenyltriamidotoluol, podług 
równania: 


N=C.CH, 


Ye 
CH, . CO 


> NH 


2 


_N=C.CH, 
/ f 


/ 
=0H,< —N +CH,. COOH +H,0; 
= 
N=(.cH, 


N 


podezas gdy powstanie tego rodzaju dianhydrozwiazku, w tych 
samych warunkach, z ciała o budowie wyrażonej wzorem: II, 
tylko po uprzedniej przemianie tegoż w ciało o budowie wy- 
rażonej wzorem I, byłoby możliwem. 
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Diamidoacettoluid. 


(1) CH, . C,H, . (3) NH, .(4) NH.COCH, . (5) NH,. 

Większe ilości dinitroacettoluidu przygotowałem sobie 
podług przepisu podanego przez BEILSTEINA i KUHLBERGA '). 

1 cz. sproszkowanego acettoluidu. wsypuje się w małych 
porcyjach w 4 cz. oziębionego, dymiącego kwasu azotowego 
(o cięż. gat. 1:52). Wytwór działania wlewa się następnie 
w śnieg lub w wodę z lodem, wydzielone nitrozwiązki na sącz- 
ku wodą przemywa, suszy i eterem wyciąga. Powstały ró- 
wnoezesnie mononitroacettoluid przechodzi do eterycznego xoz- 
czynu, podczas gdy dinitroacettoluid pozostaje nierozpuszczo- 
ny. Jest on już po jedno- lub dwurazowem przekrystalizo- 
waniu z alkoholu zupełnie czysty. 

Najkorzystniejszy wydatek czystego dinitroproduktu, bo 
do 66%, ciężaru użytego acettoluidu, otrzymuje się wówczas, 
gdy się na raz najwyżej 25 gr. acettoluidu nitruje, przyczem 
uważać należy, aby się ciepłota kwasu azotowego ponad 5° C. 
nie wzniosła. 

Jeśli chcemy uniknąć tworzenia sig mononitroacettolui- 
du, to należy 1 cz. acettoluidu wprowadzić w 6 cz. dymią- 
` cego kwasu azotowego (c. g. 1:52) lub w mieszanine 4 cz. 
kwasu azotowego i 4 cz. zgęszczonego kwasu siarkowego. 
Ponieważ jednak przytem przebieg działania jest dość gwał- 
townym, przeto aby czysty produkt otrzymać, należy dobrze 
chłodzić mięszaniną soli kuchennej i lodu lub śniegu. 

1": część tak otrzymanego, czystego , dinitroacettoluidu 
mięsza się w obszernej kolbie z 8" ez. zgęszczonego kwasu 
solnego i 3 cz. cyny. Ciepłota mięszaniny podnosi się szybko 


1) BEILSTEIN und KuHLBERG: Annalen d. Chemie und Phar- 
` macie. 158, 341. 
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do zagotowania sie, przyezem dinitroacettoluid rozpuszeza sie. 
Celem doprowadzenia redukeyi do końca, ogrzewa się jeszcze 
kolbkę mniej więcej godzinę w łaźni piaskowej do wrzenia 
płynu, — poczem zawartość jej w parownicy odparowuje się 
do suchości, pozostałość we wodzie rozpuszcza, i z tego roz- 
czynu cynę kwasem siarkowodowym strąca. Przesącze od 
siarczku cyny podparowuje się szybko do gęstości syropu 
i w zimnem miejseu pozostawia. Po niejakim czasie, prędzej 
przy pocieraniu laseczką szklanną, krzepną one w masę kry- 
staliczną, złożoną z grubych, koncentrycznie ugrupowanych 
pryzmatycznych igiełek. Po dwukrotnem przekrystalizowaniu 
z wyskoku, dał związek ten przy rozbiorze następujące liczby: 

I. 1:4035 g. substaneyi straciły w 110° C.: 0:0550 g. wody: 

Obliczone dla 

Znaleziono: C,H,,N,0:HCl+ Y, aq; C,H,,N, .HCl+ Y, aq 
wody- nO SDE 

II. 0:2024 g. substaneyi, w 110° C. suszonej, dały 0:1365 g. 
chlorku srebra. 

III. 1:3482 g. substancyi, w 110°C. suszonej, dały 0:9037 g. 


chlorku srebra. Obliczone dla: 
Znaleziono : C,H,,N,0.HCl;  C,H,,N, .HCl 
U. III. 
GLIONUEFIO:GSN, 5-5 16:09Y, e OAT EKG 


Chlorowodan ten jest w eterze, acetonie i benzolu nie- 
rozpuszczalny, natomiast rozpuszcza on się w wyskoku i bar- 
dzo łatwo we wodzie. Z chlorkiem platynowym daje osad 
prawie czarny, prawdopodobnie soli podwójnej. 

Amonijak Jub tug sodowy strącają z wodnych rozezy- 
nów tej soli siwe, czasem czekoladowo zabarwione , kłaczki 
wolnej zasady. Przemywa się je na sączku zimną wodą 
i suszy na niepolewanej porcelanie. Po kilkakrotnem prze- 
krystalizowaniu z wyskoku otrzymuje się niniejszą substan- 
cyję w pięknych sztabkach, o połysku perłowej macicy, za- 
wierających jednę drobinę wody krystalicznej. 
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I. 0:2911 g. substaneyi straciły w 140—150° ©.: 0:0275 
g. wody. 
II. 0:3138 g. substancyi straciły w 110° ©.: 0:0298 g. wody. 


Znaleziono: Obliczone dla: 
I. Il. C,H,,N,0O+1aq; C,H,,N, +1ag 
; wody A a A a a 6040 4 10:057,. 


TIT. 0:2261 g. jeszcze nie zupełnie oczyszczonej substan- 
eyi, suszone w 125° C., daly 0:4835 g. bezwodnika weglo- 
wego i 0:1343 g. wody. 

IV. 0:2078 snbstancyi w 110° C. suszonej, dały 0:4640 g. 
bezwodnika węglowego i 0:1215 g. wody. 

V. 0:1960 g. substancyi suszonej w 140—150° O. dały 
0:4330 g. bezwodnika węglowego i 0:1141 g. wody. 

VI. ©2390 g. substaneyi suszonej w 140- 150° ©. dały 
w temperaturze 25°C i przy ciśnieniu barometrycznem /55:5 
mm. 48:7 em. sz. azotu. 


Znaleziono : - 

III, IV, y, VI. 
węgla . .. 58:32, .. . 60:89, .. . 60:25, ...  — 
WOdUSZ=2 10:60 FR 0402226907, 352 — 
ALOU Gay pee > = — ...2294%7. 


Obliczone dla: 
GERN OF CHENG 5 


orlando ,2,01:08%,, 
WOJNA se Tere ee VER 
LOM O AO see. OO 


Z rozbiorów wynika, że otrzymana w powyższy sposób 
zasada, jest diamidoacettoluidem C,H,,N,O, a wynik ten jest 
tem więcej niespodziewanym, ile że chlorowodan tej zasady 
tylko jednę drobinę kwasu solnego zawiera. Widocznie prze- 
bieg reakcyi jest tu podobny jak przy benzdinitrotoluidzie, 
z którego KELBE przy redukcyi cyną i kwasem solnym benz- 
diamidotoluidid otrzymał : 

1. CH,.C,H,.2.NH.CO C,H, .m NH, .mNH,. 
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Chlorowodan tej zasady zawieral podtug rozbiorów KELBEGO 
również tylko jedne drobinę kwasu solnego +). Przyczynę 
tego upatruje HuBNER w tem, że: „ein zuerst entstandenes 
benzoylirtes Triamid Wasser abgegeben hat und in.das Sale 
einer Amidoanhydrobase übergegangen ist.“ Jakkolwiek bar- 
dzo nieprawdopodobnem wydaje sie przypuszczenie, że już 
przy otrzymywaniu chlorowodanu woda z benzdiamidotoluidu 
występuje, — to jednak nic stanowczego orzec tu nie mo- 
gna, gdyż KELBE nie wydzielił z rozbieranej soli wolnej 
zasady. Słabo zasadowa natura związków tego rodzaju jak 
diamidoacettoluid, diamidobenztoluid, zależy, jak mi się zdaje, 
tylko od względnego położenia dwóch grup amidowych do 
trzeciej, z rodniem kwasowym połączonej. 

Diamidoacettoluid jest we wodzie, benzolu i eterze pra- 
wie zupełnie nierozpuszczalny; trudno rozpuszcza się we 
wrzącym acetonie, rozpuszczalny w kwasie octowym i we 
wrzącym wyskoku. Ogrzewany w rurce włoskowatej zaczyna 
czernieć w 250°C, topnieje dopiero w 262—264°C z równo- 
czesnym rozkładem. Pozostawiony na powietrzu nie ulega 
i w ciągu kilku miesięcy żadnej zmianie. 

Wydzielenie grupy acetylowej z diamidoacettoluidu nie 
powiodło się nawet przy trzy godziny trwającem nagrzewa- 
niu tej substancyi ze zgęszczonym kwasem solnym w tem- 
peraturze 200°C. Ta trwałość diamidoacettoluidu tłumaczy 
się tem, że zgęszczony kwas solny działa nań w tak wyso- 
kiej ciepłocie jako środek odwadniający — przeprowadza go 
w etenyltriamidotoluol. 

Przy ogrzewaniu z rozwodnionym kwasem azotowym ` 
daje diamidoacettoluid czerwony barwik, który z roztworów 
octan sodowy w postaci brunatnych, bezkształtnych, klaczkow 
strąca. Barwik ten jest rozpuszczalny w zasadach, kwasach 


') H. Hússer: Annalen d. Chemie u Pharm. 208, 318. 
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i w wyskoku, nie rozpuszcza się w eterze. Powstanie swe 
zawdzięcza on widocznie utleniającemu działaniu kwasu azo- 
towego. Jeśli diamidoacettoluid dłużej z kwasem azotowym 
się gotuje, to czerwona barwa roztworu ustępuje miejsca żół- 

tej, przyczem wywiązują się cise tlenki azotu, a po wlaniu 
produktu reakcyi we wodę, wydzielają się żółte kłaczki ja- 
kiegoś, dotychczas bliżej niezbadanego, nitrozwiązku. 


Etenyltriamidotoluol. 


(1).CH,.C,H, (3) N. C, H,. (4) NH. (5) NH,, 
albo (1). CH,. C,H, (3) NH.C,H, (4) N (5) NH,. 

Związek ten otrzymałem, gdy do redukcyi na jednę 
część dinitroacettoluidu użyłem 10 cz. zgęszczonego kwasu 
solnego i 5 cz. cyny. Skoro gwałtowna reakcyja przeminęła, 
ogrzewałem jeszcze do wrzenia pięć godzin w łaźni piasko- 
wej. Przy podparowywaniu roztworów od cyny uwolnionych 
kwasem siarkowodowym wydzielają się drobne, prawdopodo- 
bnie do układu rombowego należące tabliczki soli kwasu 
chlorowodowego. Z, wyskoku krystalizuje sól ta w promieni- 
sto grupujących się, śnieżno-białych igiełkach. 

Z wodnego rozezynu tego ehlorowodanu strąca amoniak 
oleiste krople wolnej zasady, które po niejakim czasie kry- 
stalicznie krzepna Po kilkakrotnem  przekrystalizowaniu 
z wrzącej wody, otrzymuje się wolną zasadę w przeźroczy- 
stych, żywo lśniących, bardzo dobrze wykształconych kry- 
ształach należących, podług oznaczenia prof. Dr. KAROLA 
HAUSHOFFERA *), do układu jednoskośnego. 


') Wyniki pomiarów krystalograficznych publikowane będą 
przez prof. Hausnorrera w Gronmma „Zeitschrift für 
Krystalographie“ i w pracy mojej, p. t. „Zur Kenntniss 
der Anhydroverbindungen* w XIX tomie „Berichte der 
deut. chem. Ges.“ 
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Krysztaly te ogrzewane na 100%, topnieja, traca 
jedną drobine wody krystalizacyjnej, i przy ostygnięciu krze- 
pną w masę szklistą. 

Przy rozbiorach otrzymano liczby, R dokła- 
dnie etenyltriamidotoluolowi: 

I. 01537 g. substancyi straciły w 100°C: 0:0155 g. wody. 

II. 02147 g. osuszonej na powietrzu substancyi dały 
0:4718 g. bezwodnika węglowego i 0:1476 g. wody. 


Znaleziono obliczone dla 
T: TE: 0,H,,N, + lag 
wody . 10084, . a 10:05'/, 
węgla . — 59:93 60:33 „ 
wodu .. — el: 1:26, 


III. 0:1323 g. w 100°C suszonej substaneyi dały 31:3 em. 
sz. azotu przy temperaturze 20% i stanie barometrycznym 
129 mm. 

Zmaleziono: obliczone dla C,H, ,N, 
azotu . . . 26:05%, 26:08°/° 

Etenyltriamidotoluol jest we wrzacej wodzie i w wy- 
skoku bardzo łatwo rozpuszezalny, prawie nierozpuszcza sie 
w zimnej wodzie, trudno rozpuszczalny w eterze i w benzolu. 
W rurce włoskowatej zaczyna mięknąć w 90°C — topnieje 
w 100°C. 


Acetyletenyltriamidotoluol. 


(1). CH, . C,H, (3) N. C,H, (4) NH. (5) NH. CO. CH, 
albo (1).CH,.C,H, (3) NH. C,H, (4) N. (5) NH. CO. CH,. 
Diamidoacettoluid nie ulega nawet przy kilkogodzinnem 
ogrzewaniu z bezwodnym kwasem octowym Zadnej zmianie. 
Polany chlorkiem acetylu rozpuszeza sie w takowym, 
przyezem uwalnia sig wiele ciepla. Celem przeprowadzenia 
reakcyi do końca ogrzewano ciecz tę w zatopionej rurze cztery 
godziny w ciepłocie 140°C. Rurę wypełnia masa krystaliczna 
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i ciemny olej, przy otwieraniu jej nie zauważono żadnego 
ciśnienia. 

Pozostałość po oddestylowaniu nadmiaru chlorku ace- 
tylu, przekrystalizowano z bardzo małej ilości wyskoku. Po 
dłuższym czasie wydzieliły się z rozczynu tego, krótkie a grube 
igły, które w 130—150°C topniały. Igły te przemyto nastę- 
pnie eterem i ponownie z wyskoku przekrystalizowano. To- 
pniały one teraz w 166°C. 


Tymezasem powiodło mi się na drodze o wiele krótszej 
i w większych ilościach, w stanie chemicznej czystości, zwią- 
zek ów otrzymać. Jeśli mianowicie diamidoacettoluid 5—10 
minut z bezwodnikiem kwasu octowego gotować będziemy, 
i następnie ciecz ochłodzimy, to w krótkim czasie krzepnie 
on w masę krystaliczną, z białych igieł złożoną. 


Igły te za pomocą pompy ssącej zostały oddzielone 
od nadmiaru bezwodnika kwasu octowego — następnie osu- 
szono je na niepolewanej porcelanie i z benzolu przekrysta- 
lizowano. Przy ostygnięciu rozczynów benzolowych wydzie- 
lają się bardzo piękne, . koncentrycznie ugrupowane, białe 
igielki o atłasowym połysku, które w 166°C topnieją. 


Rozbiory osuszonej na powietrzu substancyi wskazują 
wzór C,,H,,N,0,: 

I. 0:2062 g. substaneyi dały 0:4296 g. bezwodnika 
węglowego i 0:1162 g. wody. 


II. 0:0747 g. substaneyi dały 9:8 em. sz. azotu przy 23°C 
i stanie barometrycznym 718 mm. 


Zmaleziono obliczone dla 
È: TI: C,,H,,N, O, 
wegla . 56:82, . = 51:26'/, 
SWOJ 6:26... 00 — 6:48 „ 


azotu . — . 14:02°/, 14:38. , 


« 
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Działaniem bezwodnika kwasu octowego, względnie 
chlorku acetylu, na diamidoacettoluid, powstać mógł jeden 
z nastepujacych trzech związków : 


(3) NH. (CO. CH, ) 
I) (1) CH, C,H, ; (4)NH. (CO.CH,) + Y, C,H, O, 
(5) NH. (CO. CH,) 


triacetyltriamidotoluol ; 
(3) NH 


M ()CHCH (4) N 
(5) NH. CO. CH, 


acetyletenyltriamidotoluol 


SCH, + 1%, C, H, 0, 


ONsc Hu 
f 28 

IM) (1) CH, C,H, (4) NC + (1%, 0, H, O, +H, 0) 
(5) N, 2.3 


lub dietenyltriamidotoluol. 

Poniewaz jednak opisany poprzednio etenyltriamidoto- 
luol przy gotowaniu z bezwodnikien kwasu octowego, daje 
ten sam przy 166° topniejacy związek, co i diamidoacetto- 
luid, przeto pierwszy z podanych wzorów nie może już wy- 
rażać budowy otrzymanego związku. 

Ażeby rozstrzygnąć pomiędzy dwoma pozostałemi wzo- 
rami, należało: 

1) zbadać zachowanie się nowego ciała przy wyższej 
temperaturze i 

_ 2) zbadać zachowanie się jego w obec kwasu solnego 
lub lugéw alkalicznych. 

Co się tyczy pierwszego punktu, to przy suszeniu sub- 
stancyi w 110% nie można było nawet w ciągu kilku tygodni 
stałości ciężaru osiągnąć. W temperaturze 130—140°C ulega 
już widocznie substancyja rozkładowi, jak o tem z rozbiorów 
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związku, który tak długo był suszony, dopóki 32:04", ze 
swego ciężaru nie utracił, wnioskować można '): 

I) 0:2252 g. substaneyi dały 0:5121 g. bezwodnika 
węglowego i 0:1181 g. wody. 

ID 0:1189 e. substaneyi dały 19:0 cm. sz. azotu przy 
20°C i ciśnieniu barometrycznem 720 mm. : 


Znaleziono 
LES TI: 
wena O 
MOI DIO a a ZAK 
azotu . . .  — NA 


Obliezone dla: 


NH. CO. CH, NA 00H, 
Gino | ARN C.CH, ; CH, C,H, N< 

NH/ nz: CH, 

65:02 O ee (CADY, 

6-40 „ 5:94 „ 

AVOA ene OOS 


Ze względu na to, że większa część anhydrozwiazköw 
jest bez rozkładu lotną, poddałem także niniejszą substancyję 
destylacyi. Dopiero w temperaturze bliskiej czerwonego żaru 


NH. CO. CH, 


; N 
1) Wzorowi CH,.C,H, } * C.CH, + 14, C, H, 0, 


NH/ 
odpowiada strata ciężaru 30:71, — 


NY 
Sy CECH, 


wzorowi zaś CH, NA + (1, ©, H, O, + H, 0) 
N/ 0. CB, 


odpowiada 36:86%/,. Zauważyć tu należy, że i w podanym 
przypadku stałości ciężaru nie osiągnięto. 
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zaczynają się wywiązywać, przy równoczesnem bardzo sil- 
nem wydymaniu się całej masy, żółte pary, krzepnące w od- 
bieralniku w brunatną masę. Przy tem występuje też silny 
zapach acetamidu, co jest wskazówką głębszego rozkładu 
substaneyi. W kolbce pozostaje wiele węgla. Ilość otrzyma- 
nego w ten sposób destylatu była tak małą, że ani dalej oczy- 
ścić ani rozebrać nie było go można. 

Szezegölniej ważnem było w niniejszym przypadku zba- 
danie zachowania się przy 166° topniejącej substancyi wobec 
kwasu solnego, a to z następującego powodu: W roku 1877 
znaleźli H. SALKkowski i-C. RUDOLPK '), że przy dziesięcio - 
godzinnem gotowaniu triamidobenzolu, wyprowadzającego się 
od kwasu chrysanizowego, z bezwodnikiem octowym, po- 
wstaje związek wzoru 

Cr ATN, O: 

który traktowany kwasem solnym w chlorowodan etenyltria- 
midobenzolu przechodzi : 


| NH,. H Cl 


C, HA NNC: CH,. 
¡E 


Ztąd słusznie wnioskował SALKOWSKI, Ze związek 
C,, H,, N, O, acetyletenyltriamidobenzolem być musiał: 


NH. CO. CH, 


6, Ej SNe. CE. 
NH/ 


Zważywszy, że w otrzymanym przezemnie diamidoacet- 
toluidzie wzajemne położenie grup amidowych jest takie 
same jak u SALKOWSKIEGO triamidobenzolu, należało się spo- 
dziewać, że i produkt działania bezwodnika octowego na 


') H. Sarkowskı: Ber. d. d. chem. Ges. X, 1092. 
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diamidoacettoluid bedzie podobnie zbudowany jak acetylete- 
nyltriamidobenzol. Aby się o słuszności wniosku tego przekonać, 
_gotowano ową, w 166°C topniejącą, substancyje kilka go- 
dzin ze zgęszczonym kwasem solnym. Przy podparowaniu 
roztworu wydzielają się owe, pozornie do rombowego układu 
należące tabliczki, o których już raz jako o charakterysty- 
cznych formach chlorowodanu etenyltriamidobenzolu wspomnia- 
no. Pod mikroskopem dostrzedz można na nich, tak samo jak 
przy powyższym chlorowodanie, płaszczyzny ścinające ich 
ostre kąty. Z wodnego ich roztworu, po dolaniu amonijaku, 
wydzieliły się piękne kryształy, które po osuszeniu na po- 
wietrzu, w 100°C topniały. Punkt topienia, jakoteż łatwa 
rozpuszczalność we wrzącej wodzie i wyskoku, prawie zu- 
pełna nierozpuszczalność w zimnej wodzie, są dostatecznym 
dowodem, że otrzymana w podany sposób zasada, jest ni- 
czem innem jak tylko etenyltriamidotoluolem. Tem samem 
pierwotna w 166° topniejąca substancyja musi być acetylete- 
nyltriamidotoluolem, zawierającym jeszcze 1'/, drobiny kwasu 
octowego: 
(3) NH. CO. CH, 


(i) €E,.0, SINN 6.08, +14, 0, E, 0,. 
(5) NH 


Na podstawie niniejszych spostrzezeh 1 wspomnianej 
pracy SALKOWSKIEGO wnioskować można, Ze przy konden- 
zacyi acetylowanych i t. p. o-diaminów w anhydrozwiązki, 
= woda z nich w ten sposób występuje, że atom tlenu grupy 

karbonoylowej CO łączy się z dwoma atomami dwu rozmai- 
tych grup amidowych. 
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Etenyltoluylendiamin HoBRECKERA posiadalby zatem wzór: 


~ (3) NHN 


(1) CH, . C, H, Ñ (4) N A 


C. CH,. 

Jeśli prawidło to jest słusznem, to, jak to już we wstę- 
pie zaznaczono, wszystkie znane anhydrozwiazki pochodnych 
benzolu istnieć muszą w dwóch izomerycznych odmianach, 
np. etenyltoluylendiaminowi HOBRECKERA odpowiadać musi 
izomeryczny związek budowy 
(3) N 


(1) OB. 6, E, ONE, 


OSO 

który prawdopodobnie z p-nitro-m-acettoluidu przez redukcyję 
cyną i kwasem solnym dałby się otrzymać. Doświadczenia 
w tym kierunku zamierzam obecnie przedsięwziąć. 


Nitroetenyltoluylendiamin. 


Zajmującem było dowiedzieć sie, czy przez nitrowanie 
etenyltoluylendiaminu HoBRECKERA i następną redukcyję, otrzy- 
ma się ten sam etenyltriamidotoluol, który przy redukcyi 
dinitroacettoluidu powstaje. 

W tym celu etenyltoluylendiamin, przygotowany podług 
przepisów HOBRECKERA Z m-nitro - p - acettoluidu, wprowa- 
dzano w małych ilościach w poczwórna co do ciężaru ilość 
dymiącego kwasu azotowego (c. g 1:52), w którym roz- 
puszcza się bez znaczniejszego podniesienia się temperatury. 
Produkt reakcyi wlewa się następnie w 5—10 razy większą 
objętość zimnej wody i pozostawia w spokoju godzin kilka. 
Wówczas wydzielają się czerwonawe igiełki, topniejące w 183- — 
185°C z rozkładem, które podług LADENBURGA ') są azota- 


') A. Lapensure: Ber. d. d. chem. Ges. VIII, 677. 
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nem nitroetenyltoluylendiaminu. Z wodnego roztworu tego 
azotanu strąca amoniak wolny nitroetenyltoluylendiamin. Po- 
nieważ jednak ilość dobrowolnie wydzielającego się azotanu 
jest dość szczupłą, przeto przesącze od tegoż zobojętniono 
sodą. Przytem wydzielają się żywicowate kłaczki, które, 
odsączone, w gorącej, amoniak zawierającej, wodzie rozpu- 
szezone, dają przy ostygnięciu roztworów jeszcze dość zna- 
czne ilości wolnego nitroetenyltoluylendiaminu. Ponieważ La- 
DENBURG wolnego nitroetenyltoluylendiaminu wcale nie opi- 
suje, przeto związek ten rozbierałem i własności jego na 
tem miejseu podaję. We wrzącej wodzie rozpuszczalne, wy- 
dziela się to ciało przy ostygnięciu roztworu prawie zupełnie 
w pięknych wiązkach grubych igiełek, które po kilkakrotnem 
przekrystalizowaniu z wody, tracą swą żółtą barwę. W wy- 
skoku, eterze, acetonie, kwasie octowym, benzolu, jest ciało 
to łatwo rozpuszczalnem. W rurce włoskowatej topnieje 
w 201—202°C bez rozkładu. Nie zawiera wody krystaliza- 
cyjnej. 

I) 02156 gr. substaneyi (suszonej w 110°C) daly 
0:4496 gr. bezwodnika węglowego i 0:0981 gr. wody. 

II) 0:0985 g. substancyi *) dały 18:8 cm. sz. azotu przy 
20°C i ciśnieniu barometrycznem 720 mm. 


Zmaleziono : obliczone dla 
Jig Il: C,H, N, O, 
węgla . 56-78% . — 56:54, 
mod ODO — 471, 
azotu . — PARAE 21:98 , 


Przy redukcyi cyną i kwasem solnym daje ten nitroe- 
tenyltoluylendiamin chlorowodan krystalizujący zupełnie po- 
dobnie jak chlorowodan etenyltriamidotoluolu. Dotychczas 


1) Azotu znaleziono za mało, co pochodzi prawdopodobnie 
ztąd, że substancyja zawierała jeszcze nieco wody, nie była 
bowiem w 100°C suszona. 
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niepowiodło mi się jednak wydzielić zeń wolnej zasady 
w stanie czystym. 

Myślałem, że przy redukcyi dinitroacettoluidu wysko- 
kowym siarczkiem amonowym, otrzymam nitroetenyltoluylen- 
diamin, który może będzie identyczny z opisanym. Jedna- 
kowoż i na tej drodze nie doszedłem jeszcze do zamierzo- 
nego celu. | 

Ze smolistego produktu reakcyi powiodło mi się wpra- 
wdzie otrzymać substancyję krystalizującą w igłach, lecz ta 
topnieje powyżej 250% z rozkładem, i przy rozbiorze dała 
liczby, nieodpowiadające dokładnie żadnej z możliwych for- 

W mulek '). 

Na razie pozostaje zatem nierozstrzygniętem, jaką bu- 

dowę posiada nitroetenyltoluylendiamin. 


Niniejszą pracę rozpocząłem w półroczu letniem 1885 
w laboratoryjum prof. LANDOLTA w uniwersytecie berlińskim, 
a doprowadziłem do końca w bieżącem półroczu zimowem 
w laboratoryjum prof. MILLERA w monachijskiej szkole poli- 
technicznej. 


Monachium, w marcu 1886 roku. 


1) I) 02365 gr. substancyi dały 0:4836 gr. bezwodnika wę- > 
glowego i 0:1468 g. wody. 
II) 0:1136 gr. substancyi dały 22:0 cm. sz. azotu przy 
2390 i 724 mm. ciśnienia barometrycz. 
Z tego oblicza się: węgla . . . 55°76°/, 
wodu . . . 6:89, 
azotu . . . 20:86 „ 


BOOKKEEPER 2012 


